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Die ESPE Dental AG in Seefeld, Oberbayern/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 



am 4. Februar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
A 61 K und C 04 B der International Patentklassifikation erhalten. 
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Einfarbung von Keramiken mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen 



Die Erfindu.ng betrifft die. Einfarbujig* von Keramiken -mittels-; ionischer oder 
komplexhaltiger Losungen. Im besonderen betrifft die Erfindung- die Einfarbung 
von oDe;ntalkeramiken >-auf ^Zirkonoxidbasis -.mittels Losungen von 
5 Seltenerdenmetallen und Nebengruppenelementen. 

Keramiken werden aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften bei der 
Erstellung von hochwertigem Zahnersatz sehr geschatzt. Aluminium- und 
Zirkonoxidkeramiken sind im Medizinbereich seit langem die Materialien der Wahl 
10 (Sonderdruck-aus Industrie Diamanten Rundschau, IDR 2/1993, ..Aluminium- und 
Zirkonoxidkeramik in ;der- Medizin"): Im Dentalbereich gibt es eine Vielzahl von 
Publikationenpdie sich mit der Verwendung von Keramiken zur Herstellung von 
Prothesefr beschaftigen: Ebenso sind diverse Keramiksysteme-bereits auf dem 
Dentalmarktverfugbar (CEREC, Fa. Siemens; Procera, Fa. Nobel-Biocare). 

15 

Insbesondere im Dentalbereich spielen aber nicht nur die mechanischen 
Parameter eine groEe Rolle, sondern besonders auch die Asthetik. Transluzenz 
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und Farbgebung der Geriist- oder Verblendkeramiken sind wichtig, um dem 
Patienten ein ein naturliches Aussehen seines kiinstlichen Zahnersatzes zu 
ermSglichen. 

5 Zahnersatz wird Qblicherweise aus einem Geriist und einer Verblendung 
hergestellt. 

Bei den bisher bekannten Systemen kann nur eine oberflachliche individuelle 
Einfarbung des Grundgerustes durch den Zahntechniker vorgenommen werden, 
10 dabei sind die Ssthetischen Gestaltungsmoglichkeiten eingeschrankt. 

Um ein naturliches Erscheinungsbild der Prothese zu erzielen, mud die 
Zahnfarbe und die Transluzenz iiber mehrere Schichten hinweg, beginnend mit 
dem Gerust, simuliert werden. 

Das naturliche Erscheinungsbild einer Prothese wird gewahrleistet durch eine 
moglichst hohe freie Weglange z = x + y + m des einfallenden Lichtes durch die 
Schicht (x) der Verblendkeramik und Schicht (m) der Geriistkeramik und ggf. 
einer Zwischenschicht (y). 

Herkommliche Systeme miissen zur Veranderung des Grundfarbtones der 
Geriistkeramik mit farbenden Zwischenschichten, beispielsweise Opaquer-Linern, 
arbeiten, die keine oder stark verringerte Transluzenz aufweisen; die freie 
Weglange des Lichtes verringert sich um die Dicke der Geriistkeramik (m) und 
der Zwischenschicht (y) auf z = x. Eine Beschreibung dieser Vorgehensweise ist 
z. B. in den Gebrauchsinformationen der Fa. Vita zum System Vita-Dur a oder 
der Fa. DUCERA mit dem System ALL Ceram zu finden. 

Derartige Systeme verwenden als Zwischenschicht Farbpasten bzw. 
30 Farbsuspensionen, die in mehreren Arbeitsgangen vom Zahntechniker auf das 
Gerust aufgebracht und abschlieftend im Ofen gebrannt werden. 
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Dieser Vorgang ist nicht nur zeitaufwendig, sondern auch kostenintensiv. 



5 



15 



Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein System zur Einfarbung von 
Keramik, insbesondere keramischerrf Zahnersatz,;- bereitzustellen, das eine 
optimale Asthetik bei minimalem Arbeitsaufwand und bei minimierten Kosten 
gewahrleistet. 



Qberraschend wird diese Aufgabe durch Aufbringen von ionischen oder 
komplexhaltigen Losungen auf Keramiken im porosen oder saugfahigen, 
10 vorzugsweise vorgesinterten, Zustand gelost. Hierfur bevorzugte Losungen 
enthalten definierte Konzentrationen mindestens eines der Salze oder Komplexe 
der Seltenerden-Elemente oder der Elemente der Nebengruppen. 



Die L6sungen sind vorzugsweise auf • waliriger oder alkoholischer Basis. 
Geeignete Salze oder. Komplexe,. sind bevorzugt- solche aus der Gruppe der 
Seltenerden^derrder II. oder VIII, Nebefjgruppe. insbesondere Pr, Er, Fe, Co, Ni, 



Cu. 



Bevorzugt sind Salze oder Komplexe mit anorganischen Gegenionen wie z. B. 
20 CI", Br, J", S0 4 * S0 3 2 -, N0 2 -, N0 3 , CI0 4 : , ONC", SCN" wobei auch Oxokomplexe 
saurer oder basischer Salze gemeint sein konnen, nicht aber Doppelsalze mit 
einem Element der 1. oder 2. Hauptgruppe. Desweiteren sind Salze oder 
Komplexe mit organischen lonen oder Liganden bevorzugt, die 1 bis 30 C-Atome 
und eine Anzahl von 1 bis 10 Heteroatome, wie 0, N, S, enthalten. Im einzelnen 
.sin(tdjes.Alk^de,:<)der.Salze prgahischer Sauren. Bevorzugt sind hier unter den 
Alkoxiden di^Salze der C r C 10 -Alkanole, insbesondere die Methoxide, Ethoxide, 
n- und i-Propoxide und n-, i-, sek- bzw. tert-Butoxide. Unter den -Salzen 
organischer Sauren sind diejenigen von Mono-, Di- und Tri- C,-C 20 -Carbonsauren 
bevorzugt, insbesondere Formiat. Acetat, Malat, Maleat, Maleinat, Tartrat, Oxalat. 
Zuletzt sind auch Komplexbildner unter den Liganden zu verstehen, die dazu 
dienen, die Metallsalze. in ihrer Oxidationsstufe und in Losung zu stabilisieren. 
Diese konnen organische C 2 -C 20 -Molekule mit bis zu 10 Heteroatomen O, N oder 




15 



20 




25 



30 



BEST AVAILABLE COPY 

-4- 

S. darunter insbesondere EDTA und seine Salze, NTA, Salicylsaure, Phenole, 5- 
Sulfosalicylsaure etc., sein. 

Bevorzugt sind wa&rige Oder alkoholische Losungen von Pr, Er, Fe, 
5 beispielsweise als Chloride, Acetate oder Alkoholate. 

Die lonen oder Komplexe werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,0001 
bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 10 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 7 Gew.-% eingesetzt. 

Unter Keramiken und Dentalkeramiken werden hier alle hochfesten Oxide der 
Elemente der Hauptgruppen II, III und IV und der Nebengruppen III und IV sowie 
deren Mischungen verstanden, insbesondere Al 2 0 3 , Zr0 2 , sowohl teil- als auch 
vollstabilisiert, MgO, Ti0 2 und deren Mischungen. 

Oberraschend hierbei ist ferner, daft die Farbtiefe der Einfarbung nicht von der 
Einwirkdauer der Losung, sondern nur von deren Konzentration abhangig ist. 
Dies ist besonders vorteilhaft, da der Zahntechniker nicht auf sekundengenaue 
Einwirkzeiten fixiert ist, sondern seine Arbeiten innerhalb gewisser Toleranzen 
beliebig lange mit den erfindungsgemafJen Losungen behandeln kann. 

Vorteilhafterweise kann durch die vorliegende Erfindung die oben erwahnte 
Zwischenschicht (y) komplett entfallen, da bereits die Gerustkeramik durch die 
erfindungsgemaften Losungen individuell eingefarbt werden kann. Es entfallt 
daher ein zusatzlicher kosten- und zeitintensiver Schritt des Aufbrennens der 
Zwischenschicht. Dem einfallenden Licht steht nun die freie Weglange z = x + y + 
m zur Verfugung, da der Weg nicht mehr durch die Zwischenschicht 
unterbrochen wird. 

Die erfindungsgemalien Losungen kSnnen neben den Salzen oder Komplexen 
der Seltenerden-Elemente oder der Nebengruppenelemente auch 
Stabilisierungsmittel, wie Komplexbildner, Malhilfsmittel sowie organische 
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Farbpigmente zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den Zahntechniker 
enthalten. 

Als Stabilisierungsmittel geeignet sind Komplexbildner/ wie Ethylendiamintetra- 
essigsaure. Unter Malhilfsmittein sind beispielsweise temporare Bindemittel und 
Thixotropiemittel, wie Polyglykole, Polysaccharide, Polyethylenglykole, 
Polyvinylalkohole, hydrierte Rizinusole, zu verstehen. 

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen an farbgebenden lonen oder Komplexen 
innerhalb der erfindungsgemafien Losungen und der damit verbundenen 
schlechten optischen Erkennbarkeit des aufgebrachten Farbtons, konnen auch 
organische Pigmente zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den 
Zahntechniker zugesetzt werden, Besonders. hilfreich sind diese Zusatze bei der 
bereichsweisen Applikation der Losungen Dber Applikationsinstrumente. Die 
Zusatze sind so zu wahlen, daR. sie beim Brennen der prothetischen Arbeit 
ruckstandsfrei zerstort werden. 

Die .erfindungsgemalien 46sungen fe :konnen auf folgende Weisen auf die 
vorgesinterten bzw. saugfahigen Keramiken aufgebracht werden: 

Tauchen der Keramik in Losungen definierter Konzentrationen; 
Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels ' geeigneter 
Applikationsinstrumente, beispielsweise Pinsel, Tupfer; 
3. Auftragen der LQsungen auf die Keramik mittels Spruhverfahren. 

Die Erfindung ■ wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert, ohne. daG sie 
dadurch besehrankt sein soil. 
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Kon?entrationsabhangige Einfarbung von durch 3 Mol Yttriumoxid 

stabilisiertem Zirkonoxid 



5 Zur Herstellung der Losungen werden die entsprechenden Mengen Farbreagenz 
in Wasser gelost. Keramikkorper werden darin 5 min tauchgebadet und 
anschlieliend getrocknet und gesintert. Die Proben werden anschliefiend fQr die 
Farbmessung geschliffen und poliert. Der Farbbestimmung liegen folgende 
Parameter zugrunde: 



Opazitatswert O: Mali fur die Transparenz (0% ist voll transparent, 1 00% ist 
opak); 

LM/Vert: Helligkeit (100: vollstandige Reflexion; 0: keine Reflexion); 

Rot-Grunverschiebung (+a: rot; -a: griin); 
Gelb-Blauverschiebung (+b: gelb; -b: blau); 



a*-Wert 
b*-Wert 



Mefigerat: Fa. HunterLab, LabScan Spectrocolorimeter; 

Meamethode: Cielab (Farbe); Opazitat nach ASTM D2805 / TAPPI T425 / TAPPI 
T519. 

Zum Nachweis der Unabhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer der 
Losung werden bei fester Losungskonzentration verschiedene Einwirkzeiten 
zugrundegelegt und die Farbbestimmung analog durchgefiihrt. 

Als Material wurde kSufliche Zirkonoxidkeramik der Firma Tosoh, Japan vom Typ 
TZ3YE verwendet. 
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Einfarbung mit Fe(lll)CI 3 -L6sungen 



Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


a* 


b* 














0 


85,67 


-0 97 


1 51 




0,1 


83,93 


-1,67 


5,15 


92,36 


0,3 


79,04 


-1,52 


22,35 


95,1 


0,5 


75,37 


1,16 


25 


95,32 


0,75 


74,01 


1,72 


25,91 


96,51 


1 


72,25 


2,83 


24,67 


97,79 


Einfarbung mit Pr(lll)Acetat-Ldsungen 






Konzentration L6sung 
[Gew.-%] 


L* 


A* 


h* 
D 


u 












0,1 


81,02 


-3,60 


24,98 


89,98 


0,25 


80,80 


-3,02 


34,17 


91,40 


0,75 


74,85 


4,77 


47,31 


92,11 



Ergebnis: Ober die Konzentration. der Losung kann die Intensitat der Farbe 
^gdsteuert werden. 



Abhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer 

Losungskonzentration: 0,75 Gew.-% Fe (III) CI - Losung 



Einwirkdauer 


L* 


a* 


b* 


O 












2 Minuten 


75,18 


0,32 


20,15 


96,05 


5 Minuten 


76,06 


-0,42 


21,4 


95,86 


10 Minuten 


75,18 


-0,09 


22,4 


96,08 


20 Minuten 


75,80 


-0,21 


23,11 


96,37 



Ergebnis: v.Die Einwirkdauer hat keinen Einfluft auf die Farbintensitat. 
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Patentans priirhP 



1. Verfahren zum Einfarben von Keramiken im porosen oder saugfahigen 
Zustand, dadurch gekennzeichnet, dafi dazu Metallionen-L6sungen oder 
Metallkomplex-Losungen verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
Dentalkeramiken eingefarbt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Losungen mindestens eines der lonen oder Komplexe der Seltenerden- 
Elemente oder Nebengruppen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch' 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Losungen 
Pr, Er, Fe, Co, Ni oder Cu enthalten. 



5. 



6. 



7. 



Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Salze Chloride, Acetate oder Alkohole sowie Oxokomplexe verwendet 
werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft Dentalkeramiken im vorgesinterten Zustand 
verwendet werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft Dentalkeramiken auf Zirkonoxid- oder 
Aluminiumoxidbasis verwendet werden. 



8. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft die ionischen oder komplexhaltigen Losungen auf 
waftriger oder alkoholischer Basis sind. 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Einwirkdauer der ionischen oder komplexhaltigen 
Lfisungen unter 20 Minuten liegt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Konzentration der Losungen 0,001 bis 15 Gew.- 
% betragt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Einfarben durch Tauchen der Keramik in die 
Losungen, durch Auftragen der Losungen auf die Keramik mit Hilfe von 
Applikationsinstrumenten oder durch Aufspruhen der Losungen auf die 
Keramik erfolgt. 
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Elnftrfrung-yon Keramiksn mifWs ioniser ^ ^ ^ P | exham(1 Pr , Me , nrn 

Zusamrr|^nfagg""g 

Die Erfindung betriffl da s Einfarben von Keramiken mittels ionischer Oder 
komplexhaltiger LSsungen. Hierfur bevorzugte Usungen enthalten definierte 
Konzentrationen mindestens eines der Sake oder Komplexe der Seltenerden- 
Elemente Oder der Elemente der Nebengruppen. 
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